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石油类物质的湿沉降及其对区域水环境的影响:
以正构烷烃为指示物*
关翔鸿1，2 郭凌川1，2 鲍恋君1＊＊ 曾永平1
(1． 中国科学院广州地球化学研究所，有机地球化学国家重点实验室，广州，510640;
2． 中国科学院大学，北京，100049)
摘 要 为评估含有机污染物的湿沉降对区域水环境污染的贡献，在广州市 3 个采样点(海珠区、天河区和萝
岗区)采集了 2010 年湿沉降样品(157 个) ，并在天河点采集了 12 个干沉降、11 个地表径流及 10 个气溶胶样
品，并对其中指示化合物正构烷烃的浓度、来源和通量进行分析．正构烷烃(包括从 C20—C34的 15 种同系物)
总浓度范围为 0． 6—292 μg·L －1;从季节上看，其在雨季(4—9 月)的浓度低于旱季(1—3 月和 10—12 月)．碳
优势指数和主成分分析结果表明，广州市的正构烷烃主要来源于石油产品的消费(50%) ，暗示石油产品消耗
是主要污染源;其次来自植物排放(38%)．此外，广州市在 2010 年有 55 ± 80 t(平均值 ±标准偏差)正构烷烃




Oil products in wet deposition and their impacts on regional water
environment:A case study of n-alkanes
GUAN Xianghong1，2 GUO Lingchuan1，2 BAO Lianjun1＊＊ ZENG Yongping1
(1． State Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，
Guangzhou，510640，China; 2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049，China)
Abstract:A total of 157 rainwater samples were collected from three locations (Haizhu District，
Tianhe District and Luogang District)in Guangzhou during the year of 2010． In addition，12 dry
deposition samples，11 surface runoff samples and 10 aerosol samples were also collected at some of
the sampling timepoints． The levels，sources and fluxes of n-alkanes were analyzed to evaluate the
contribution of wet deposition containing organic pollutants to water quality． The concentrations of
n-alkanes (the sum of 15 congeners from C20 to C34，labeled as ∑C20-34) ranged from 0． 6—
292 μg·L －1，with lower values during the wet weather season (April-September)than during the
dry weather season (January-March and October-December)． Ｒesults from carbon preference index
and principal components analysis showed n-alkanes in Guangzhou were mainly derived from residues
of oil products (50%)． Emissions from plants were responsible for 38% of n-alkanes in wet
deposition． In addition，the mean annual combined wet and dry deposition flux of n-alkanes in
Guangzhou was 55 ± 80 t·a －1 with 39 ± 80 t·a －1 contributed by wet deposition． The mean annual
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surface runoff input of n-alkanes from Guangzhou to the Pearl Ｒiver was estimated at 224 ± 296 t·
a －1，indicating the great impact of non-point sources on the aquatic environment． These findings
suggested that reducing consumption of oil products and strengthening surface runoff treatment are
two critical steps toward improving the regional water quality．


























高到低的 3 个区域［12］．在 3 个采样点，于 2010 年分别采集全年湿沉降样品(48 h内降雨量 1 mm以上作
为单独样品，48 h内未达到 1 mm 的多场降雨则被合并成为 1 个样品;共 157 个) ，其中旱季(1—3 月、
10—12 月)样品 46 个，雨季(4—9 月)样品 111 个． 采样器使用蒸馏水洗过的不锈钢盆(底面积为
0． 46 m2) ，降雨时候打开收集，雨后马上闭合，黏附在盆壁上的颗粒物用不锈钢刷扫入水样中一起收集，
之后转移至用蒸馏水洗过的 10 L棕色玻璃瓶内运回实验室备用．同时，在天河采样点采集每个月干沉
降样品，共 12 个，方法是把一定量蒸馏水装入不锈钢盆(底面积为 0． 18 m2) ，在无雨时打开，降雨时闭
合，之后转移至棕色玻璃瓶运回实验室备用． 除此之外，在天河采样点采集两场降雨(9 月 21 日—9 月
23 日和 10 月 9 日—10 月 10 日)不同阶段的地表径流样品(共 11 个) ，同样用棕色玻璃瓶盛装运回实验
室．所有样品的预处理都在采集后 24 h内完成，用直径为 142 mm、孔径为 0． 77 μm的玻璃纤维滤膜(GF /
F，Whatman，Maidstone，England;预先在马弗炉 450 ℃下灼烧 4 h)过滤，分别获得溶解相和颗粒相样品．溶
解相样品立即进行提取，颗粒相样品用铝箔纸包裹在 －20 ℃下冷藏，然后冷冻干燥，并称取质量．
在天河区采样点用 TSP大流量采样器(KC-1000，北京)采集了气溶胶样品(旱季和雨季各 5 个) ;其
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中颗粒相样品收集在尺寸为(20． 3 × 25． 4)cm2，孔径为 0． 6 μm的玻璃纤维滤膜(GF /F，Whatman 上;
预先在马弗炉 450 ℃下灼烧 4 h) ;气相样品收集在直径为 6． 5 cm、厚度为 8． 0 cm、质量为 0． 03 g的聚氨
酯泡沫上(PUF;预先用二氯甲烷索氏抽提 48 h) ，两部分均用铝箔纸包裹后在 － 20 ℃下冷藏，然后冷冻
干燥，并称取质量，预处理均在采样后 48 h内完成．
1． 2 样品萃取
水体溶解相样品首先用 XAD-2 和 XAD-4 混合树脂填充柱(质量比 1 ∶ 1，预先用甲醇超声清洗 3 次)
进行富集，然后用 50 mL甲醇和 50 mL甲醇 /二氯甲烷混合溶液(体积比 1 ∶ 1，下同)依次淋洗各 3 次，再
用 50 mL甲醇 /二氯甲烷混合溶液超声洗涤混合树脂，洗涤液与上述淋洗液合并，并加入一定量回收率
指示物(氘代正二十四烷)．混合液转移至分液漏斗中，加入 1000 mL蒸馏水和一定量 NaCl(预先在马弗
炉 450 ℃下灼烧 4 h) ，加入 60 mL二氯甲烷后振荡萃取，收集下层萃取液，该萃取方式重复 4 次．将 4 次
萃取液合并后，加入 100 mL蒸馏水去除萃取液中可能残留的甲醇，重复 3 次，弃去水层获得萃取液．水
体颗粒相样品加入回收率指示物(氘代正二十四烷) ，使用 220 mL 正己烷、二氯甲烷和丙酮(体积比
2 ∶ 2 ∶ 1)混合溶液进行索氏抽提 48 h，得到萃取液．气溶胶样品(包括玻璃纤维滤膜和聚氨酯泡沫)在加
入同样的的回收率指示物后，提取方法与处理水体颗粒物样品方法相同．
上述样品萃取液均使用 Zymark TurboVap 500 进行浓缩至 1 mL，然后将溶剂置换为正己烷，经过中
性硅胶和氧化铝填充柱(体积比 2 ∶ 1) ，用 25 mL正己烷洗脱，所得洗脱液加入内标(氘代正三十烷) ，再
定容至 0． 5 mL，冷藏待进样．
1． 3 样品的仪器分析
采用配有 AOC-20i自动进样器的 Shimadzu Model 2010 QP-2010 plus气相色谱-质谱联用仪进行定
性和定量分析．色谱柱为 DB-5 mS(30 m，0． 25 mm i． d．，0． 25 μm film thickness)毛细管色谱柱，初始温
度为 80 ℃(保持 1 min) ，之后以 5 ℃·min －1的速度升到 290 ℃(保持 30 min) ;载气为氦气(流速
1 mL·min －1)．进样口采用不分流模式自动进样 1 mL，温度为 290 ℃ ． 离子源和传输线温度分别为 290
℃和 250 ℃ ．质谱部分采用电离源在全扫描模式下(扫描范围 60—150 m /z)对 13 种正构烷烃同系物
(正十五烷(C15)、正十六烷(C16)、正十七烷(C17)、正十八烷(C18)、正十九烷(C19)、正二十烷(C20)、正
二十二烷(C22)、正二十四烷(C24)、正二十六烷(C26)、正二十八烷(C28)、正三十烷(C30)、正三十二烷
(C32)和正三十四烷(C34) )进行扫描，特征离子 m/z为 85．
1． 4 质量保证和质量控制
正构烷烃的定量采用内标法，标准曲线由 6 个浓度点组成(0． 1、0． 5、1、2、5、10 μg·mL －1)．实验室
空白、野外空白和空白加标样品总计 19 个．检出限一般定义为标准曲线最低点浓度除以样品体积(3—
413 L) ，但如果野外空白中目标物的平均浓度高于该最低点浓度，就把野外空白中平均浓度除以样品体
积作为该目标物的检出限，由此得到正构烷烃检出限范围为 1． 2 × 10 －4—1． 7 × 10 －2 μg·L －1 ．由于相邻
碳数正构烷烃的响应因子非常接近而且呈连续的递增或者递减，混标中缺失的化合物(部分奇碳数烷
烃)的响应因子取为相邻两个烷烃的响应因子的平均值［13］．空白加标样品中回收率指示物范围为(68%
±19%)—(118% ±20%) ，湿沉降中溶解相和颗粒相样品回收率分别为 110% ± 30%和 110% ± 22%，
地表径流中溶解相和颗粒相样品回收率分别为 110% ±37%和 147% ±40%，气溶胶中气相和颗粒相样
品回收率分别是 69% ±14%和 68% ±21% ．由于野外空白样品中的 C15—C19目标物浓度较高，本研究中
未报道此类化合物．所有样品中目标化合物的浓度都做了空白扣除校正，但未进行回收率校正．
1． 5 数据处理
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SD =
N∑(Vi × (Ci － CVWM)2)





Kom = CP / (PM × fom × CD × 10
－6)= CP / (PM × 1． 724 × foc × CD × 10
－6) (3)
其中，CP和 CD分别为颗粒相和溶解相正构烷烃的浓度(μg·L
－1) ，PM 为悬浮颗粒物浓度(mg·L －1) ，fom
表示样品颗粒物中有机质含量，foc为相应的有机碳含量，其中 PM值为 8． 1 ± 7． 1 mg·L
－1，foc值为 0． 17 ±
0. 08［7］，fom = 1． 724 × foc
［15］．
气溶胶中的正构烷烃被湿沉降冲刷至地面，其冲刷程度可由冲刷率(W)表示，如下式［16］:










(11 ＜ n ＜ 17) (5)
CPI2 =
C27 + C29 + C31 + C33
C28 + C30 + C32 + C34
(6)











∑［Cn － 12 (Cn－1 + Cn+1) ］
∑Cn
× 100% (21 ＜ n ＜ 34) (8)
(4)自然产生正构烷烃比例:NAＲ(%) (natural n-alkanes ratio)是假设 C20—C34中偶碳数正构烷烃
来源于石油产品，正构烷烃浓度不存在奇偶优势的情况为 0，以此基础计算植物来源比例，NAＲ值越大，
则正构烷烃植物来源比例越大［13，19］．计算公式如下:
NAＲ = ∑C2n－1 －∑C2n
∑C2n－1 +∑C2n










A (1 ＜ i ＜ 12) (11)
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式中 Mi表示每个月干沉降中目标化合物的总质量(μg) ，A表示收集干沉降容器的底面积(m
2)．
本研究用 t检验验证两组数据间的差异，用 Spearman 相关系数(Ｒ2)验证两组数据间的相关性，显




2010 年广州市湿沉降中∑C20 － 34浓度范围为 0． 6—292 μg·L
－1(年体积平均浓度 ±标准偏差:5． 1 ±
10 μg·L －1，中间值:4． 6 μg·L －1)．海珠区、天河区、萝岗区∑C20 － 34浓度范围分别为 1． 1—292 μg·L
－1(年
体积平均浓度 ±标准偏差:8． 1 ± 14 μg·L －1，中间值:4． 1 μg·L －1)、1． 0—89 μg·L －1(年体积平均浓度 ±
标准偏差:7． 4 ± 8． 2 μg·L －1，中间值:5． 3 μg·L －1)和 0． 6—42 μg·L －1(年体积平均浓度 ±标准偏差:5． 0
± 5． 1 μg·L －1，中间值:3． 9 μg·L －1)． 3 个区域的正构烷烃浓度不存在显著差异(P ＞ 0． 05) ，说明 3 个
区域的正构烷烃来源相似，这可能是由于大气活动使广州市大气气溶胶中正构烷烃分布比较均匀［20］．
∑C20 － 34的月体积平均浓度呈明显的季节性差异(图 1) ，即在雨季期间(4—9 月)的范围为 0． 9—39 μg·
L －1(体积平均浓度 ±标准偏差:5． 8 ± 6． 1 μg·L －1) ，旱季期间(1—3 月和 10—12 月)为 3． 2—290 μg·
L －1(体积平均浓度 ±标准偏差:13 ± 22 μg·L －1) ，旱季的浓度显著高于雨季的浓度(P ＜ 0. 05)．这个差
异可能由两个季节的降雨量的差异所导致，本研究中雨季期间降雨量为 1900 mm，而旱季降雨量为
240 mm．相比之下，旱季期间正构烷烃在大气中悬浮时间更长，更易于在大气中累积［21］，因此降雨冲刷
能给旱季湿沉降带来较高的∑C20 － 34浓度．此外，降雨量与湿沉降∑C20 － 34浓度呈显著负相关(Ｒ
2 = 0． 60，
P ＜ 0． 05) ，说明雨水对大气正构烷烃的浓度具有一定的稀释效应［22］．
图 1 2010 年广州市(海珠区、天河区和萝岗区)湿沉降中正构烷烃(∑C20 － 34)的月体积平均浓度分布
Fig． 1 Monthly volume average concentration distribution of n-alkanes (∑C20 － 34)in wet deposition samples collected
from three locations(Haizhu District，Tianhe District and Luogang District)in Guangzhou during the year of 2010
湿沉降正构烷烃的溶解相浓度(CD)范围为 0． 05—62 μg·L
－1(平均值 ±标准偏差:2． 8 ± 4． 3 μg·
L －1) ，颗粒相浓度(CP)范围为 0． 37—230 μg·L
－1(平均值 ±标准偏差:2． 3 ± 7． 1 μg·L －1)．正构烷烃的




碳数的值(P ＜ 0． 05) ，两者的差异可能由于不同来源的正构烷烃在两相之间的分配不同所致［24］． 水体
中正构烷烃的研究表明植物来源的正构烷烃(奇碳数比例较高)更容易结合在在颗粒物上被转移［25］．在
冲刷作用中，颗粒相比气相优先被冲刷，表现为 lg WP(4． 9)大于 lg WG(4． 5) ，植物来源的正构烷烃被更
多地带入地表当中．
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2． 2 湿沉降中正构烷烃的来源分析
源解析指数(表 2)表明，湿沉降中的正构烷烃以人为来源为主，植物来源为辅［26］，从季节上看，雨
季期间各项指数值均高于旱季(P ＜ 0． 05) ，说明雨季湿沉降中含有更多植物来源的正构烷烃．广州雨季
气温较高，一方面使得汽车不完全燃烧比例降低，石油来源的正构烷烃排放量减少［27-28］，同时另一方面
植物生长活动较为旺盛;植物来源的正构烷烃所占比例相应增多［24］．与湿沉降样品相比，CPI1在珠三角
气溶胶(CPI1范围:1． 03—1． 16，平均值:1． 08)
［29］、珠江上游(CPI1范围:0． 9—2． 3，平均值:1． 4)
［13］、珠




表 1 2010 年广州市雨季(4—9 月)和旱季(1—3 月和 10—12 月)湿沉降中正构烷烃在溶解相和
颗粒相分配系数(Kom)和对应的辛醇-水分配系数(Kow)
Table 1 Operationally defined partition coefficients between the particulate organic matter in precipitation and the dissolved
phase (Kom)and octanol-water partition coefficient (Kow)of n-alkanes samples collected in Guangzhou
in wet weather season (April to September)and dry weather season (January to March and October









C20 4． 9—8． 0(6． 8) 5． 4—8． 8(7． 0) 4． 9—8． 8(6． 9) 10． 09
C21 6． 3—8． 3(7． 1) 6． 2—9． 3(7． 2) 6． 2—9． 3(7． 2) 10． 58
C22 6． 3—8． 1(7． 0) 4． 7—9． 5(7． 1) 4． 7—9． 5(7． 1) 11． 08
C23 6． 3—9． 2(7． 1) 6． 0—9． 4(7． 2) 6． 0—9． 4(7． 2) 11． 57
C24 6． 1—8． 9(6． 9) 5． 7—8． 5(7． 1) 5． 7—8． 9(7． 0) 12． 06
C25 6． 3—9． 2(7． 1) 6． 2—8． 7(7． 4) 6． 2—9． 2(7． 3) 12． 56
C26 6． 1—9． 4(7． 1) 5． 5—8． 6(7． 3) 5． 5—9． 4(7． 3) 13． 05
C27 6． 6—10(7． 5) 6． 8—9． 4(7． 8) 6． 6—10(7． 7) 13． 55
C28 6． 1—8． 3(7． 3) 6． 0—9． 6(7． 6) 6． 0—9． 6(7． 5) 14． 04
C29 7． 0—9． 1(8． 0) 7． 0—10(8． 3) 7． 0—10(8． 2) 14． 54
C30 6． 4—8． 8(7． 6) 6． 4—10(7． 9) 6． 4—10(7． 8) 15． 03
C31 7． 1—9． 4(8． 2) 7． 1—10(8． 5) 7． 1—10(8． 4)
C32 6． 8—8． 9(7． 7) 6． 8—9． 7(8． 0) 6． 8—9． 7(7． 9) 16． 02
C33 7． 2—9． 5(8． 2) 7． 4—9． 7(8． 5) 7． 2—9． 7(8． 4)
C34 6． 6—9． 2(7． 8) 6． 7—9． 7(8． 2) 6． 6—9． 7(8． 1)
表 2 2010 年广州市雨季(4—9 月)和旱季(1—3 月和 10—12 月)湿沉降中正构烷烃的源解析指数








CPI1 1． 0—3． 5 (1． 6) 0． 7—2． 9 (1． 3) 0． 7—3． 5 (1． 4)
CPI2 1． 3—6． 4 (2． 4) 1． 1—4． 7 (2． 1) 1． 1—6． 4 (2． 2)
OEP 1． 0—2． 7 (1． 4) 0． 6—2． 3 (1． 1) 0． 6—2． 7 (1． 2)
waxCn /% 10—57 (23) 6—48 (17) 6—57 (20)
NAＲ /% 0—55 (20) 0—47 (10) 0—54 (14)
源解析指数仅能在来源上进行定性分析，而对正构烷烃来源定量分析则使用主因子分析法，通过计




主因子 2 贡献整体方差的 29%，其成分矩阵中低碳数正构烷烃载荷高于高碳数正构烷烃，奇偶碳





主因子 3 贡献整体方差的 2． 1%，其组成呈双峰，低碳数正构烷烃来源于燃油，而厨房油烟所产生
的正构烷烃主峰碳为 C31
［32］，据此推断其为混合来源，很可能主因子 3 指示的是生活来源的正构烷烃．
表 3 2010 年广州市湿沉降中不同碳数正构烷烃的源解析主因子分析成分
Table 3 Ｒotated component matrix of n-alkanes of various carbon number in wet deposition
samples collected in Guangzhou in 2010
方差贡献率
成分 1 成分 2 成分 3
C20 － 0． 97 0． 2 0． 1
C21 0． 15 0． 84 0． 5
C22 0． 78 0． 6 0． 15
C23 0． 44 0． 87 0． 18
C24 － 0． 38 0． 92 － 0． 06
C25 0． 58 0． 81 － 0． 01
C26 0． 11 0． 99 － 0． 02
C27 0． 77 0． 63 0． 03
C28 0． 47 0． 87 0． 11
C29 0． 96 0． 23 － 0． 05
C30 0． 76 0． 59 0． 24
C31 0． 96 0． 24 0． 09
C32 0． 86 0． 43 0． 25
C33 0． 98 0． 15 0． 08





表 4 2010 年广州市雨季(4—9 月)和旱季(1—3 月和 10—12 月)湿沉降中正构烷烃不同来源的贡献比例(%)
Table 4 Percent contributions (%)of individual sources to the n-alkanes in wet deposition samples collected in
Guangzhou in wet weather season (April to September)and dry weather season (January to March and
October to December)during the year of 2010
植物来源 石油来源 其他来源
雨季 51 37 11
旱季 27 60 13




是其 12 个月的通量之和．广州城区湿沉降年通量(Fwet)为每年 10 ± 22 mg·m
－2，干沉降年通量(Fdry)为
每年 4． 3 ± 0． 49 mg·m －2(图 2)．以广州城区(10 区)面积 3719 km2计算［33］，2010 年有 55 ± 80 t 正构烷
烃经干、湿沉降至地表，其中湿沉降的贡献为 39 ± 80 t．为表示正构烷烃湿沉降的通量相对于其在大气
干沉降通量中所占的比例，本研究定义沉降比率(表示为 Ｒ) :
Ｒ = Fwet / Fdry (12)
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结果显示，在雨季和旱季时 Ｒ的平均值分别为 7． 9 和 1． 3，范围是 4． 7—15 和 0． 2—2． 2．这些结果
说明，雨季正构烷烃的沉降以湿沉降为主，而旱季干沉降、湿沉降比例相当． 这是由于受到降雨量的影
响．本研究发现 Fwet与降雨量呈显著正相关(Ｒ
2 = 0． 38，P ＜ 0． 05) ，从而降雨量较高的雨季湿沉降比例
比旱季高，使得 Ｒ与月降雨量有着显著的正相关性(Ｒ2 = 0． 94，P ＜ 0． 05;图 3)．由于全年的沉降总量由
干沉降和湿沉降共同决定，所以未显示出明显的季节变化(P ＞ 0． 05)．
图 2 2010 年广州市每月大气沉降中正构烷烃
干湿沉降通量(Fdry和 Fwet)及月降雨量
Fig． 2 Monthly dry and wet deposition fluxes (Fdry and
Fwet)of n-alkanes and precipitation amounts
in Guangzhou during the year of 2010
图 3 2010 年广州市每月大气沉降中干湿沉降比率
(Fwet / Fdry)与降雨量的线性关系
Fig． 3 Linear relationship between capacity for monthly
wet and dry deposition (Fwet / Fdry)and precipitation
amount in Guangzhou during the year of 2010
本研究采集的地表径流样品包括径流产生、流量最大和结束(浓度由高至低［34］)3 个阶段，取在3 个
阶段的体积平均浓度作为整场降雨的地表径流浓度．地表径流中∑C20 － 34浓度是对应同场次湿沉降中
∑C20 － 34浓度的 8． 7 ± 0． 71 倍(95%置信区间)． 因此，假定∑C20 － 34的湿沉降浓度(CS)和地表径流浓度
(CW)符合上述关系，其比值定义为 k:
k = CS / CW (13)
本研究用 k = 8． 7 ± 0． 71 估算地表径流中∑C20 － 34的年通量，由下式计算:
F = CVWM × k × P (14)
其中，CVWM为∑C20 － 34的年体积平均浓度，P为全年有效降雨量(广州市 2010 年有效降雨量为 1355 mm，
根据广州市 2010 年气候公报的降雨量［21］和联合国粮农组织提供的方法［35］计算)．需注意的是，由于地
表径流样品数量有限，因而地表径流年通量存在一定的不确定性．以广州城区面积计算，则广州城区在




角地区急速城市化，城市规模扩大(如 2006 至 2010 年，城镇人口从 4752 万增至 6903 万［37］、机动车数量
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(3)湿沉降能产生较强的地表径流面源污染，应当从来源和迁移途径两方面控制正构烷烃的排放，
改善珠江水环境质量．
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